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Esteraustauschreaktionen an zeolithischen Katalysatoren 

Verfahren zur Durchfuhrung von Esteraustauschreaktio- 
nen, wobei Carbonsaureester mit einer Carbonsaure, einem 
Alkdhol Oder einem anderen Carbonsaureester in Gegen- 
wart von aciden zeolithischen Katalysatoren des Pentasil- 
typs umgesetzt werdan. 
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Verfahren zur Durchfuhrung von Esteraustauschreaktionen. wobei Car- 
bonsaureester mit einer Carbonsaure, einem Alkohol oder einem anderen 
5 Carbonsaureester unter Bildung eines Esters mit einer anderen als dar 
ursprunglichen Saure- oder Alkoholkoraponente in Gegenwart von Zeo- 
lithen umgesetzt werden lind Trennung des entstandenen Gemisches, 
riadurch oewennzeichnet . daB man die Esteraustauschreaktion in Gegen- 
wart von aciden zeolithischen Katalysatoren des Pentasiltyps durch- 
10 fuhrt. 

2: verfahren nach Anspruch 1. riadurch qekennzejchnet; . dafl man als Kata- 
lysatoren Aluminiumsilikatzeolithe verwendet. . - 

15 3, Verfahren nach Anspruch 1, Hadurch aekennzeichngt . daB man als Kata- 
lysatoren Borosilikatzeolithe verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch aekennzeichnet , daB man als Kata- 
lysatoren Eisensilikatzeolithe verwendet. 

20 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch qekennzeichnet , daB man mit Ober- 
gangsmetallen dotierte Zeolithe als Katalysatoren verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch oekennzeichnet , daB man mit Edel- 
25 metallen, seltenen Erdroetallen oder mit Wolfram dotierte Zeolithe als 

Katalysatoren verwendet. 

7. verfahren nach Anspruch 1 HuHnriph ggkennzeichnet . dafl man die zeo- 
lithischen Katalysatoren mit oder ohne Bindemittel in Form von 

30 Strangen. Tabletten. Pulver oder als Wirbelkontakt verwendet. 

a. Verfahren nach Anspruch 1, c^ady^rch qekennze4<:hnet , daB man fur die 
Esteraustauschreaktion Ausgangsstof f e mit einem niedrigeren Siede- 
punkt verwendet als die entstehenden Produkte und das erhaltene Ge- 
35. misch nach Abtrennung von den aciden zeolithischen Katalysatoren 
durch Destination trennt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzejchnet. , dafl man die Um- 
setzung diskontinuierlich durchfuhrt. indero man das umzusetzende Re- 
40 aktionsgemisch zusammen mit dem darin suspendierten Katalysator bei 
Temperaturen oberhalb von 0 bis 4000c ruhrt und das eritstandene Re- 
aktionsgemisch nach den dafur ublichen Methoden trennt. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1. datlurch qgl<fnn7Qj.cHngt. daB man die Um- 
setziing kontinuierlich bei Temperaturen oberhalb von 0 bis 400»c 
durchffihrt. das entstandene Reaktionsgemisch nach den dafur ublichen 
Methoden trennt und gegebenenf alls nicht umgesetzte Ausgangsstof f e 

5 wieder der Esterauatauschreaktion zufQhrt. 

11. verfahren nach Anspruch 10. «1qdMTCh ggkenng^ctinet: . daB man das um- 
zusetzende Gemisch mit einer mittleren Verweilzeit von 5 bis 100 rnxn 
•flussig durch ein mit verforratem Katalysator gefulltas Reaktionarohr 

to pumpt . 

12. Verfahren nach Anspruch 10. ^adnreh aekennzeichnet. dafl man das um- 
zusetzende Smisch mit einer Inittleren Verweilzeit von 1 bis 300 sec 
gaafarmig durch einen mit verformtem Katalysator gefOllten Rohr- 

t5 reaktor leitet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ourchfuhrung von 
Esteraustauschreaktionen. wobei Carbonsaureester mit einer Carbonsaure 
5 einem Alkohol Oder eine. anderen Carbonsaureester in Gegenwart von acxden 
zeolithischen Katalysatoren umgesetzt werden. 

Unter Esteraustauschreaktionen verstehf man Umsetzungen eines Carbon- 
saureesters mit einer anderen Verbindung. wobei ein vom Ausgangsprodukt 
10 verschiedener Ester gebildet wird. Der Reaktionspartner kann exne Carbon- 
saure. ein Alkohol oder ein weiterer Carbonsaureester sein. dementspre- 
chend wird die Reaktion als Acidolyse. Alkoholyse Oder Umesteruog be- 
zeichnet wie folgendes Reaktionsschema zeigt: 

15 a) Acidolyse: 

R1-C00R2 * R3-C0OH ^ R3-C00R2 ♦ R^-COOH 



b) Alkoholyse: 

R1-C00R2 * R3-0H R1-C00H3 ♦ R^-OH 



c) Umesterung: 

R1-C00R2 * R3-C00R'* =^ R'-COOR'» ♦ R3-C00R2 

20 

Eine Zusammenfassung dieser Umsetzungen findet sich in Houben-Weyl. 
Methoden der organischen Chemie. «. Aufl. . Band 8. S. 515-531. Die Oar- 
stelluog von Carbonsaureestern auf den obengenannten Megen ist darrn von 
technischem Interesse. wenn die direkte Veresterung der Carbonsaure mxt 
25 dem jeweiligen Alkohol nicht moglich Oder unwirtschaf tlich ist. fielegent- 
lich kann auch die Bildung des Begleitproduktes (Carbonsaure. Alkohol 
Oder Ester) einen wirtschaf tlichen Vorteil bringen. wenn zwei erwunschte 
Produkte in einer einzigen Reaktion hergestellt werden konnen. 

30 Eine entscheidende Einschrankung in der Anwendung dieser Esteraustausch- 
reaktionen liegt jedoch darin. daB es sich in jedem Fall urn Sleichge- 
wichtsreaktionen handelt. wobei je nach Art der gewahlten Reaktionspart- 
ner das Ausgangsprodukt oder das Endprodukt im Gleichgewichtszustand do- 
minieren kann. In der Technik fuhrt man solche Reaktionen bevorzugt so 

35 durch. dae man eines der Endprodukte stindig - in der Regel durch Destxl- 
latxon - aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die Anwendung ist damxt be- 
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schrankt auf soiche Systeme, in denen ein Endprodukt den niedrigsten Sie- 
depunkt hat. Andernfalls ware eine Neutralisation des Katalysators und 
eine (destillative) Trennung des Reaktionsgemisches unter Ruckfuhrung der 
nicht umgesetzten Ausgangsstof f e notwendig. Oft hat aber einer der Aus- 
5 gangastoffe den niedrigsten Siedepunkt. so daB eine Verschiebung des 
Gleichgewichtes durch Abdestillieren eines Endproduktes nicht mdglich 
ist..Das ist z.B. der Fall, wenn niedrig siedende technische Groflprodukte 
verwendet werden. die auf anderem Wege leicht hergestellt werden konnen, 
z.B. Methyl- oder Ethylf ormiat . Methyl- Oder Ethylacetat, Methanol Oder 
10 Ethanol. 

Umsetzungen in der Art einer Esteraustauschreaktion sind mit diesen Eduk- 
ten nur bei Verwendung eines heterogenen Katalysators wirtschaf tlich. In 
US-Patent 3 328 439 werden zu diesem Zweck bestirmnte Aluminiumsilikate 

1S vorgeschlagen, die durch die folgenden Eigenschaf ten gekennzeichnet sind: 
Es sind Zeolithe mit Fau jasit-Struktur . die eine Porengrdfie von 6 bis 
13 • 10-10 m aufweisen und mit Calzium oder einem Selten-Erdmetall do- 
tiert sind. Die dort angefuhrten Beispiele gehoren jedoch alle zu der 
Gruppe derjenigen Umsetzungen. bei denen eines der Endprodukte den 

20 niedrigsten Siedepunkt besitzt. so dafl ihre Eignung bei Problemf alien 
nicht nachgewiesen ist (siehe Vergleichsbeispiele) . 

Oer Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. einen heterogenen Katalysa- 
tor zu finden. der insbesondere die einfache und wirtschaf tliche Umset- 
25 zung der niedermolekularen Ester und Alkohoie ermdglicht. Die Katalysa- 
toren sollten sich durch lange Standzeiten, hohe Aktivitat sind leichte 
Regenerierbarkeit auszeichnen und hohe Umsatze bei moglichst niedriger 
Temperatuf mit guter Selektivitat gewahrleisten . 

30 Es wurde nun gefunden. daB sich Esteraustauschreaktionen , wobei Carbon- 
saureester mit einer Carbonsaure. einem Aikohol oder einem anderen Car- 
bonsaureester unter Bildung eines Esters mit einer anderen als der ur- 
sprunglichen Saure- oder Alkoholkomponente in Gegenwart von Zeolithen 
umgesetzt werden. und Trennung des entstandenen Gemisches vorteilhaft in 

35 der Weise durchfuhren lassen. dafl man die Esteraustauschreaktion in Ge- 
genwart von aciden zeolithischen Katalysatoren des Pentasiltyps ausfuhrt. 

Die obengenannten. an die Katalysatoren gestellten Anf orderungen werden 
nach dem erf indungsgemaflen Verfahren weitgehend erfullt. Besonders vor- 
40 teilhaft konnen niedermolekulare Ester. z.B. Methylf ormiat oder -acetat 
umgesetzt werden. Auch lassen sich Alkoholysen leicht in Gegenwart eines 
niedermolekularen Alkohols durchfuhren. Ausgangsstof fe . die aufgrund der 
Herstellungsweise noch geringe Mengen an Wasser oder Aikohol enthalten. 
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konnen ohne weitere Reinigung verwendet werden. wobei diese Nebenkompo- 
nenten die Esteraustauachreaktion sogar beschleunigen konnen. 

Zeolitha sind kristalline Aluminosilikate . die eine hochgeordnet* Struk- 
5 tur mit einam starren dreidimensionalen Metzwerk von SiO^- und AlO^- 

Tetraedern basitzen, die durch gemeinsame Sauerstof f atome verbunden smd. 
Daa Verhaltnia der Si- und Al-Atome zu Sauerstof f betragt t:2. Die Elek- 
trovalenz der Aluminium enthaltenden Tetraeder ist durch EinschluB vod 
Kationen in den Kriatall. z.B. eines Alkali- oder Massarstoff ions ausge- 
10 glichen. Ein Kationenaustauach ist moglich. Die Raume zwischen den Tetra- 
adern sind vor der Dehydratation durch Trocknen bzw. Calcinieren von Was- 
sermolekeln besetzt. 

Entsprechand ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Sruppen un- 
15 terteilt (siehe Ullmanns Encyclopadia d. techn. Chemie. 4. Aufl., Bd. 24. 
S 575 n983)). So bilden bei der Hordenit-Sruppe Ketten oder bei der 
Chabasit-Sruppe Schichten aus Tetraedern die Zeolith-Struktur . wahrend 
sich bei der Faujasit-Gruppe die Tetraeder zu Polyedern ordnen. z.B. in 
Form einea Kuboktaeders . der aus Viarringan bzw. Sechsringen aufgebaut 
20 ist. Je nach VerknOpf ung der Kuboktaeder. wodurch unterschiedlich groBe 
Hohlraume und Poren entstehen. unterscheidet man in Zeolithe vom Typ A. X 
Oder Y. 

Nach dam erfindungsgemaBen Verfahren werden Zeolithe des Pentasiltyps als 
25 Katalysatoren verwendet. die als Grundhaustein ein aus SiOi»-Tetraedern 
aufgebauten Funfring gemeinsam haben. Sie sind durch ain hohes 
. Si02/Al203-Verhaltnis gekennzeichnet . sowie durch PorengroBen. die 
zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom Typ X oder Y liegan 
(vgl. Ullmanns Encyclopadie d. techn. Chem. . 4. Aufl.. Bd. 24. 1983). 

30 

Diese Zeolithe konnen unterschiadliche chemische Zusammensetzung aufwei- 
sen. Es handelt sich hierbei um Alumino-. Boro-. Eisen-. Gallium-. 
Chrom-. Arsen- und Bismutsilikatzeolithe oder deren Gemische sowie um 
Alumino-. Boro-. Gallium- und Eisengermanatzaolithe oder deren Gemische. 

35 

insbesondare eignen sich die Alumino-. Boro- und Eisensilikatzeolxthe des 
Pentasiltyps fur die Eateraustauschreaktionen. Oar Aluminosilikatzeolith 
wird z.B. aus einer Aluminiumverbindung. vorzugsweise A1<0H>3 oder 
Al2{S0i^)3 und einer Siliciumkomponente. vorzugsweise hochdispersem Sili- 
40 ciumdioxid in waBriger Aminlosung. insbesondere in t,6-Hexandiamin- oder 
1 .3-Propandiamin- odar Triethylentetramin-Losung mit und ohne Alkali-odar 
Erdalkalizusatz bei 100 bis 220«C unter autogenem Druck hergeatellt. Die 
erhaltenen Aluminosilikatzeolithe enthalten je nach Wahl der Einsatz- 
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stoffmengen ein SiOz/AlzOa-Verhaltnis von 10 bis 40.000, insbesondere 30 
bis 1000. Auch lassen sich derartige Aluminosilikatzeolithe in etheri- 
schem Medium wie Diethylenglykoldimethylether , in alkoholischem Medium 
wie Methanol bzw. 1 .4-Butandiol Oder in Uasser synthetisieren. 

5 

Der Borosilikatzeoiith wird z.B. bei 90 bis 200° C unter autogenera Druck 
synthetisiert. indem man eine Borverbindung . z.B. H3BO3. mit einer Sili- 
ciumverbindung. vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in waBriger 
Aminldsung. insbesondere in 1 , 6-Hexandiaroin- Oder 1 , 3-Propandiamin- oder 
to Triethylentetramin-Ldsung mit und ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur 
Reaktion bringt: Solche Borosilikatzeolithe konnen ebenfalls hergestellt 
werden, wenn man die Reaktion statt in waBriger Aminldsung in etherischer 
Losung. z.B. Diethylenglykoldimethylether oder in alkoholischer Losung. 
z.B. 1 ,6-Hexandiol dtirchfOhrt. 

15 

Den Eisensilikatzeolith erhalt man z.B. aus einer Eisenverbindung, vor- 
zugsweise Fe2(S0i,)3 und einer Siliciumverbindung , vorzugsweise hochdis- 
persem Siliciumdioxid in waBriger Aminldsung, insbesondere 1,6-Hexandi- 
amin. mit und ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 200^0 unter 
20 autogenem Druck. 

Die so hergestellten Alumino-. Boro- und Eisensilikatzeolithe konnen nach 
ihrer Isolierung. Trocknung bei 100 bis 1B0°C. vorzugsweise IIO^C, und 
Calcinierung bei 450 bis 550° C. vorzugsweise 500^0 . mit einem Bindemittel 

25 im Verhaltnis 90:10 bis 40:60 Gew.Z zu Strangen Oder Tabletten verformt 

werden. Als Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide . bevorzugt 
. Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit einem SiOz/AlzOa-Verhaltnis von 
25:75 bis 90:5, bevorzugt 75:25, Siliciumdioxid, bevorzugt hochdisperses 
SiOa. Semische aus hochdispersem ^i02 und hochdispersem AI2O3, hochdis- 

30 persea TiOa sowie Ton. Nach der Verformung werden die Extrudate oder 
Prefllinge bei 110*>C/1S h getrocknet und bei 500® C/ 16 h calciniert. 

Man erhalt auch vorteilhafte Katalysatoren, wenn der isolierte Alumino- 
bzw. Boro- bzw. Eisensilikatzeolith direkt nach der Trocknung verformt 
35 wird und erstmals nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen 
wird. Die hergestellten Alumino-, Boro- und Eisensilikatzeolithe konnen 
aber auch in reiner Form, ohne Binder, als Strange oder Tabletten ein- 
gesetzt werden. 

40 Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner Herstellung nicht in der kata- 
lytisch aktiven. aciden H-Form vor, sondern z.B. in der Na-Form. dann 
kann diese durch lonenaustausch mit Ammoniumionen und anschlieflende Cal- 
cinierung Oder durch Behandlung mit Sauren vollkommen oder partiell in 
die gewunschte H-Form uberfuhrt werden. 
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Da bei der er f indungsgemaflen Verwendung der zeolxthischen Ka talysatoren 
eine durch Koksabscheidung bedingte Desaktivierung eintreten kann. emp- 
fiehlt es sich. die Zeolithe durch Abbrennen der Koksablagerung mit Luft 
Oder mit einem Luft/Ne-Semisch. bei 400. bis 550«C. bevorzugt 500°C. zu 
5 regenerieren. Die Zeolithe erhalten dadurch ihre- Anfangsaktivitat zuruck. 

Zur Erhohung der Selektivitat. -der Standzeit und der Anzahl an Regenerie- 
rungen kann es nutzlich sein. Modifizierungen an den zeoiithischen Kata- 
lysatoren vorzunehmeh. Eine Modif izierung der Katalysatoren besteht z.B. 
70 darin, daS man den unverforroten oder verformten Zeolithen mit Alkali- 

metallen wie Na - sofern nicht schon von der Synthese her die Alkali-Form 
des Zeolithen vorliegt - mit Erdalkali wie Ca. Mg und Erdmetallen wie B. 
Tl dotiert. z.8. durch einen lonenaustausch Oder durch Impragnierung mit 
den entsprechenden Metallsalzen. 

Durch eine Dotierung der Zeolithe mit Obergangsmetallen wie W. Fe. Zn. 
mit Edelmetallen wie Pd und mit seltenen Erdmetallen wie Ce, La kann man 
besonders vorteilhafte Katalysatoren erhalten, ZweckmaBigerweise fuhrt 
man die Dotierung z-8. so durch. daB man den verformten Pentasilzeolithen 

20 in einem Steigrohr vorlegt und bei 20 bis lOO^C z.B, eine waBrige Losung 
eines Halogenids oder eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle uber- 
leitet. Ein derartiger lonenaustausch kann z.B. an der Wasserstof f- . 
Ammonium- und Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden, Eine weitere 
Moglichkeit der Metallauf bringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem 

25 man das zeolithische Material z.B. mit einem Halogenid, einem Nitrat oder 
einem Oxid der voranbeschriebenen Metalle in waSriger oder alkoholischer 
Losung impragniert. Sowohl an einem lonenaustausch als auch art eine Im- 
pragnierung schlieflt sich zumindest eine Trocknung, wahlweise eine aber-- 
malige Calcinierung an. 

30 

Eine mogliche Ausf uhrungsf orm besteht z.B. darin, daB man Wolframsaure 
H2WOV Oder Ce(N03)3 ■ 6 HaO oder La(N03)3 • 5 H2O in Wasser - groBten- 
teils zumindest - lost. Mit dieser Losung wird der verformte oder unver- 
formte Zeolith eine gewisse Zeit, in der Regel ca, 30 min- , getrankt. Die 
35 eventuell uberstehende Losung wird am Rotationsverdampf er von Wasser be- 
freit. Oanach wird der getrankte Zeolith bei ca., ISO^C getrocknet und bei 
ca. 550^0 calciniert. Dieser Trankvorgang kann mehxmals hintereinander 
vorgenommen werden, urn den gewunschten Metallgehalt einzustellen . 

40 Auch ist es moglich. z.B. exne waBrige Ce(N03 ) 3-L6sung herzustellen und 
darin den reinen pulverf ormigen Zeolithen bei ^0 his 100«C unter Ruhren 
ca. 24 h aufzuschlaramen. Nach Abf iltrieren . Trocknen bei ca. ISQOc und 
Calcinierung bei ca. SOO^C kann das so gewonnene zeolithische Material 
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mit und ohne Bindemittel zu Strangen Oder Pellets Oder Wirbelgut weiter- 
verarbeitet warden. 

Ein lonenaustausch des in der H-Form Oder Ammonium-Form vorliegenden Zeo- 
5 lithen kann z.B. so vorgenommen werden. daB man den Zeolithen in Strangen 
Oder Pellets in einer Kclonna vorlegt und daruber z.B. eine waBnge 
Ce(N03)3-L68ung bei leicht erhohter Teraperatur zwischen 30 und BO C xm 
Kreislauf 15 bis 20 h leitet . Danach wird mit Wasser ausgewaschen. bei 
ca. ISQOc getrocknet und bei V- 550»C calciniert. 
10 • 

Bei nianchen metalldotierten Zeolithen ist eine Nachbehandlung mxt 
Wasserstoff vorteilhaft. 

Eine weitere Mdglichkeit der Modifizierung besteht dirin. daB man das 
IS zeolithische Material - verformt Oder unvefformt - einer Behandlung mit 
Sauren wie Salzsaure. FluSsaure und Phosphorsaure und/oder mit Wasser- 
dampf unterwirft. Auch kann durct. partielle Verkokung (pre-coke) die 
Aktlvitat des Katalysators fur ein SelektivitStsoptimum des gewunschten 
Reaktionsproduktes aingestellt werden. 



20 



mm 



Die hier beschriebenen Katalysatoren konnen wahlweise als Z bis 4 
Strange oder aXs Tabletten mit 3 bis 5 mm Ourchmesser Oder als PuXver mit 
TeilchengroBen von 0.1 bis 0.5 mm oder als Wirbelkontakt eingesetzt 
werden. 



25 



Obwohl die erfindungsgemSBen Katalysatoren ihre besonderen Vorteile bei 
der Umsetzung der niedermolekularen Ester oder Alkohole haben. konnen sie 
naturlich auch vorteilhaft dann eingesetzt werden. wenn ein Reaktions- 
produkt den niedrigsten Siedepunkt hat und das Gleichgewicht leicht zu 
30 vollstandigem Umsatz hin verschoben werden kann. Im Vergleich mit den 
Faujasit-Zeolithen ergeben die erf indungsgemaBen Pentasil-Zeolithe bei 
niedrigeren Temperaturen hohere Umsatze mit sehr hoher Selektivitat fur 
die Esteraustauschreaktionen. 

35 Einfache Beispiele fur die drei genannten Reaktionstypen sind Umsetzungen 
nach den folgenden Reaktionsgleichungen: 

1) H-COOCH3 * CH3COOH :^=^ CH3COOCH3 ♦ HCOOH 

2J H-COOCH3 ♦ t-Bu-OH ^s=i H-COO-t-BU ♦ CH3OH 

3) H-COOCH3 ♦ CH3-COOC2HS H-COOC^Hs ♦ CH3-C00CH3 
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An die chemische Rainhait.der Ausgangsstoff e sind keine besonderen An- 
forderungen zu stellen. Techhisch hergestellte Carbonsauren und Ester 
konnen noch geringe Mengen an Alkohol oder Wasser enthalten. Oiese Neben- 
komponenten konnen die Esteraustauschreaktionen bis zu einem gawassen 
5 Grade beschleunigen. Aus diesem Grunde ist es oft wunschenswert . daB im 
Raaktionsgemisch 0,1 bis 5.0 Gew.Z Wasser oder ein Alkohol der Formel 
R2-0H Oder B*-OH entsprechend den Reaktionsgleichungen 1) und 3 J enthal- 
ten ist. 

10 im allgemeinen konnen die Reste Ri bis R'^ des auf Seite 1 angegebenen 
Reaktionsschemas sebr breit variiert werden. Sie stehen z.B. fur alxpha- 
tische. cycloaliphatische oder aromatische Reste und insbesondere fur 
Wasserstoff. Alkyl-. Alkenyl-. Alkinyl-. Cydoalkyl oder Arylgruppen. Dxe 
Kohlenstoffzahl der organischen Reste liagt in der Regal bei » J)iS 30. 

15 Besonders vorteilhaft laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren anwenden. 
wenn Ester umgesetzt werden aollen. bei denen r2 eine Hethyl-oder Ethyl- 
gruppe darstellt Cind Rl fOr Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethyl- 
gruppe steht. 

20 Als Reaktionspartner komraen fur die Alkoholyse sowohl hoch- als auch 
niedermolekulare Alkohole in Betracht. die gesattigt oder ungesattigt. 
ein- Oder mehrwertig sein konnen. z.B. Dodekanol- { 1 ) , HeKadekanol- ( 1 ) . 
Allylalkohol. Phenol. Benzylalkohol. Ethylenglykol oder Glycerin. Beson- 
ders geeignet sind Alkohole mit 1 bis IS. insbesondere 1 bis 10. vorzugs- 

25 weise 1 bis 5 Kohlenstof fatoman z.B. Methanol. Ethanol. n-Propanol. 
i-Propanol. n-Butanol. i-Butanol. s-Butanol. t-Butanol. n-Pentanol. 
n-Hexanol, Cydohexanol Oder 2-Ethylhexanol. 

Fur die Acidolyse geeignete Siuren sind aliphatische Oder aromatische 
30 Mono- Oder Polycarbonsauren. z.B. Crotonsaure. Pivalinsaure. Laurinsaure. 
Palmitinsiure. citronensaure . Salicylsiure. Fumarsaure. Malonsaure. Glu- 
tarsaure. Phthal- oder Terephthalaaure. Besonders bevorzugt sind alipha- 
tische carbonsauren mit 1 bis 10. insbesondere 1 ,bis 5 Kohlens toffatomen. 
z.B. Ameisensaure. Essigsaure. Propionsaura. Butter saure. Acryl- Oder 
35 Methacrylsaure Oder aromatische Carbonsauren wie BenzoesSure. 

Fur die Umesterung c) in Betracht kommende Ester sind solche der o.g. 
Sauren. Besonders vorteilhaft laflt sich das erfindungsgemaBe Verfahren 
auf niedermolekulare Eater wie Methyl- und Ethylformiat oder Methyl- und 
40 Ethylacetat anwenden. 

Es ist moglich. die Umsetzungen diskontinuierlich durchzufOhren. indem 
z.B. pulwerformiger Katalysator in einem Ruhrbehilter suapendiert und das 
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Reaktionsgemiscf. 2 bis 20 h bei Reaktionstemperatur geruhrt wird. Die 
optiraale Reaktionstemperatur wird durch die Wahl der Ausgangsstof f e gege- 
ben und liegt in der Regel oberhalb yon d»C. raeist zwischen 30»C und 
VOO"C, insbesondere zwischen 30 und 250"C. 

^ Die Reaktion wird in der Regel unter Atmospharendruck Oder Eigendruck der 
Reaktionsteilnehmer durchgef Qhrt; man kann auch zusitzlich ein Inertgas 
werwenden. wenn ein bestiimnter Druck gewflnscht ist- 

to Eine bevorzugte Art der Reaktionaf uhrung ist die kontinuierliche. Dabei 
wird ein Reaktionsrohr mit verf ormtem Katalysator gefOllt und dxe umzu- 
setzende Miachung mit einer mittleren Verweiizeit von 5 bis 100 min bei 
der gewunschten Reaktionstemperatur von 0 bis 400. insbesondere 30 bas 
♦00. vorzugsweise 30 bis ZSO^C. flussig durch das Rohr gepumpt. Dxe Reak- 

15 tionsgemische.die im optimalen Fall einem Gleichgewichtszustand ent- 
sprechen. werden dann nach Qblichen Methoden. z.B. destillativ. getrennt; 
die nichtumgesetzten Ausgangsstof fe werden - falls gewunscht - wieder zu- 
ruckgefuhrt. 

20 Die Esteraustauschreaktionen lassen sich aber auch in der fiasphase aus- 
fuhren. Die hierfur gewahlten Raaktionsbedingungen sind 100 bxs 300 C. 
vorzugsweise 130 bis 250»C. und eine Belastung WHSV » 0.1 bis 20 h"! . be- 
vorzugt 0.5 bis 5 h'l (g Einsatzgemisch/g Katalysator und Stunde). Das 
Verfahren kann chargenweise Oder kontinuierlich . drucklos oder unter 

25 Druck durchgefuhrt werden. Nichturogesetzte Einsatzkomponenten konnen ge- 
gebenenfalls nach der Umsetzung in an sich bekannter Weise von den ge- 
wunschten Produkten abgetrennt und erneut fOr die erfindungsgemaBe Um- 
setzung verwendet werden. 

30 Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung. Die benutzte Ab- 
kurzung SC steht fur Saschromatographie bzw. Gaschromatogramm. 

Die fur die erfindungsgemaBen Esteraustauschreaktionen eingesetzten Kata- 
lysatoren sind: 

35 

n'taA"*"^"^ A 

Ein Aluminosilxkatzeolith vom Pentasil-Typ wurde unter hydrothermale-, 
Bedingungen bei autogenem Druck und 150<«C aus 650 g hochdispersem SxOa. 
40 203 g Al2(S0„)3 • 18 H2O in 10 kg einer waBrigen l . 6-Hexandiamxn-Losung 
(Mischung 50:50 Sew.i) in einem ROhrautoklaven hergestellt. Mach Abfxl- 
trieren und Auswaschen wurde das kristalline Reaktionsprodukt bex 
110»C/2* h getrocknet und bei 5000c/2* h calciniert. Dieser Alumxnosxlx- 
katzeolith enthielt 92.8 Gew.Z SiOa und *.2 Gew.Z AI2O3. 
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Katalysator B wird erhalten durch Verformung des Aluminosilikatreolithen 
(Katalysator A) mit Boehmit (Gewichtsverhaltnis ,60:40) zu 2 mm-Stranger, . 
5 die bei nO-C/IB h getrocknet und boi 500«C/18 h calciniert wurden. 

Ifal-alvsator C 

Ourch impragnieren des Katalysators B mit einer waOrigen La(N03 la-Losung 
to und anschllBBender Trocknung (130«C/2 h) bzw. Calcination (540«C/2 h) 
wird Katalysator C hergestellt. Oer La-Gehalt betragt 3.5 Gew.Z. 

Ifat-alvsator 0 

15 Katalysator B wird mit einer waBrigen Wolframoxid-Losung dotiert. bei 
13000/2 h getrocknet und bei SiO'-C/Z h calciniert. Dieser Katalysator 0 
enthalt 4.0 Sew. Z W. 



20 



l^atatvsator E 

Katalysator E wird hergestellt. indem man eine waBrige CeCNOgja-Losung 
auf Katalysator B aufbringt, bei 1300 C/2 h trocknet und bei 540° C/2 h 
calciniert. Katalysator C besitzt 6.2 Sew.Z Ce. 



25 Kai^amaator F 

75 g des Aluminosilikatzeolithen (Katalysator A) warden mit 210 ml einer 
0.1 n HF in 60 ml HaO 1 "h unter RuckfluB behandelt. Oas abfiltrierte Pro- 
dukt wird gewaschen. bei 110«>C/16 h getrocknet und bei 5000c/5 h calci- 
30 niert. Dieses Pulver wird mit amorphem Aluminosilikat (Si02:Al203 

= 75:25 Gew.Z) im Gewichtsverhaltnis 60:40 zu 2,5 mm-Strangen verforrat. 
bei lloOC/16 h getrocknet und bei BOO^C/IS h calciniert. 



Ifatalvsator G 



35 



Der Aluminosilikatzeolith des Katalysators G wird wie Katalysator A her- 
gestellt. jedoch werden 80 g hochdisperses Si02. 5 g A1(N03)3 • 9 H2O -und 
1 g NaOH in 800 g 50 Ziger Hexamethylendiamin-Losung verwendet. Dieser 
Aluminosilikatzeolith enthalt nach der Trocknung bei 110»C/16 h und Cal- 
40 cinierung bei SOflOC/ie h 97.5 I SiOz. 0.22 Gew.-Z AI2O3 und 0.13 Gew.Z 
Ma. Dieses Pulver wird mit Boehmit ira Gewichtsverhaltnis 60:40 zu 2 mm- 
Stringen verformt. bei lloOC/16 h getrocknet und bei 500«>C/16 h calci- 
niert. 
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Die Strange werden einem lonenaustausch mit 20 Ziger NHvCl-Losung unter- 
worfen bei 80»C innerhalb von 2 h. Es empfiehlt. sich den Austausch mehr- 
mals 2U wiederholen und zwischen den einzelnen Auatauschprozessen beo. 
5000c zu calcinieren. Hierdurch kann der Na-6ehaXt des Katalysators auf 
5 0.008 Gew.Z gesenkt werden. 

Katalvsator H 

Katalysator H wird wie Katalysator A hergestellt. jedoch in 50 Ziger 
10 1.3-Diaminopropan-L6sung- Dieser Aluminoailikatzeolith enthixt 91.6 Gew.Z 
SIO2 und 3.2 Gew.Z AXaOa. 

Katalysator' I 

15 Der EisensiXikatzeoXith des PentasiX-Typs wird unter tiydrothermaXen Be- 
dingungen bei autogenem Druck und I65OC aus 273 g WassergXas. geXdst in 
253 g einer waBrigen 1.6-Hexandiamin-L6sung (Mischung 50:50 Gew.Z) und 
31 g EisansuXfat. geXost in 21 g 96 Ziger Schwef eXsSure und *25 g Wasser. 
in einem RuhrautokXaven wShrend * Tagen synthetisiert . danach abfiX- 

20 triert. ausgewaschen . bei 100»C/24 h caXciniert. Dieser EisensiXikatzeo- 
Xith hat ein SiOz/FezOa-VerhaXtnis von 17.7 und einem MazO-GehaXt von 
0,62 Gew.Z. 

Dieses PuXver wird zu « mm-Strangen verformt. bei lloOC/16 h getrocknet 
25 und bei SOD' C/ 16 h caXciniert. Diese Strange werden bei 8OOC/2 h mit 
einer 20 Zigen NHi^CX-Losung (GewichtsverhaXtnis 1:15) behandeXt. danach 
ausgewaschen. bei 110«C/16 h getrocknet und bei 5000C/5 h caXciniert. 



VerQleich-okatalvsa taren J bis N nach US 3 328 *39 

30 

KataXysator J ist ein AXuminosiXikatzeoXith 13 X. 

KataXysator K ist ein AXuminosiXikatzeoXith des Y-Typs. 

35 KataXysator L wird durch lonenaustausch des KataXysators J rait waBriger 
Ca(N03»2-L6sung wahrend 2 h bei 80»C erhaXten. 

KataXysator M wird durch lonenaustausch des KataXysators J mit waBriger 
La(M03»3-L68ung wahrend * h bei 80"C erhaXten. 

40 

KataXysator N wird durch lonenaustausch des KataXysators K mat waBriger 
Ca(N03)2-Ldsung wahrend 2 h bei 80»C erhaXten. 
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voi^r^leichsiy^^^'^piele 1 bis 

in einem Buhrautoklaven warden SO g E.sigsiure. 60 g tachn. ««*J;v^^o-^^^ 
und dia angagebene Mange Katalysator 5 h bai der angagebenen Tamparatur 
5 gehaltan. Dar Raaktionsaustrag wird gaschromatographisch CGC-Saula; 3 m 
SE 30. ao-C: Flammanionisationsdetaktor) untarsucht. wobei dxa gebxldeta 
Ameisensaura nicht arfaOt wird. (Dia Beispiala 1 bis 3 warden ohne Kata- 
lysator durchgef uhrt . ) 



to Tabfllle 1 



Temp. 
70 
90 
110 
130 
130 
90 
130 



Produktgemisch in GC-Flachen-Z 
wathxil^ormj Mftthvlacetat f-j^iqsauT? 



15 



20 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
T 



J 
K 
L 
M 
N 



5 9 

5 g 
5 g 
5 g 



42.4 
40.8 
35.3 
34,7 
31.5 
40.3 
33.9 
41 



1.3 
3,0 
11.5 
15.4 
t3.0 
4,7 
9.9 



56,3 
56 .2 
53.2 
49.5 
55.5 
55,0 
56.1 



25 



Man verfahrt wie in den Beispielen 1 bis 8 . verwendet jedoch die in 
Tabelle 2 angegebenen Katalysatoren. 



30 





9 


J^at, 
A 


Menae 
5 g 


Temo., 
70 




10 


A 


5 g 


110 


35 


11 


A 


5 g 


150 




12 


B 


5 9 


70 




13 


B 


5 g 


130 




14 


C 


5 g 


90 




15 


D 


5 g 


90 


40 


16 


E 


5 9 


90 




17 


E 


5 g 


70 




18 


F 


5 9 


90 



Produktgemisch in 6C-Flachen-X 



M^frfiylfonniat 



36,9 


20.3 


. 42,4 


26,8 


41.0 


31.2 


21,0 


49.2 


28,0 


38.5 


15.7 


45.7 


25.3 


39.4 


- 34.0 


35.7 


26.0 


38.3 


35.8 


24,7 


39.0 


34.3 


28.0 


37.4 


38.1 


15.1 


45.9 


34,4 


27,8 


37.3 
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Tabelle 2 ; Fortaetzung 





Kat. 


Menae 


Temo. 


Produktgemisch in GC-Flachen-Z 
M«4.h»i*«rmi^»t Methvlacetat fssiqaagre — 


Nr.. 

19 


F 


5 g 


70 


37,4 


16.3 


46 .3 


20 


6 


5 g 


90 


37.3 


17.9 


45.5 


21 


H 


5 g 


90 


34.7 


23.6 


41.6 


22 


H 


5 g 


150 


19.2 


48.4 


31 ,6 


?3.- 


I 


5 a 


99 


39.0 


IS. a 


45.1 



10 



HeisnieH f 9t his 27 

In Binem Ruhrautoklavan werden 60 g Essigsaure. 120 g Methylformiat 
15 (Methanolgehalt < 0.1 Z). 5 g Katalysator B und die in der Tabelle 3 
angegebene Menge Methanol 5 h bei lOO'C gehalten. Man erhalt folgende 
Ergebnisse: 

Taballe 3 





. 20 


Methanol 


Produktgemisch^in GC-Flachen-Z 
u^4-K»'i x^^m4 o» Methvlacetat gj^sigg^MTe 




NT.-.- 
24 


0 


54.2 


13.3 


32,2 


T 


25 


2 


54.5 


15.8 


29.5 




25 26 

?7 


4 


49 .9 


21,9 


26.9 




fi 


50.8 


23.0 


24 . B 
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ffaii>Hiele 28 bis 34 

in einem Ruhrautoklaven werden die in der Tabelle 4 angegebenen Ausgangs- 
stof f e -X = Methylf ormiat und Y 5 h bei der angegebenen Temperatur gehal- 
ten- Man erhalt folgende Ergebnisse: 



3S Tc^ty^U? ^ 

Nr. Kat. Ausgangsstoffe 

X Y 



T/^C Produktgemisch in GC-Flachen-Z 

X Y p ^^Li^^rynaorodukt 



28 5.3 g A 60 g 72 g Acrylsaure 120 18.5 39.2 
40 29 4.8 g A 60 g 61 g Benzoesaure 150 29.7 34.9 
30 7.8 g A 120 g 74 g n-Butanol 110 17.8 46,1 



31.2; Kethylacrylat 

31,0; Methylbenzoat 

27.7; n-Butylf ormiat 

6.8; Methanol 
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T/°C Produktgemisch in GC-Flachen-Z 



Nr. Kat- Ausgangsstof f e 

120 g 74 g t-Butanol 110 24.7 37.6 16.1; t-Butylf ormiat 

^ 18.2; Methanol 

32 8 4 g A 120 g 88 g Ethylacetat 110 2B.5 28.2 23.9; Ethylf ormiat 

32 8.* g A i^u g » ^^^^^ Methylacetat 



5 31 7.8 g B 



Vergleichsbeispiel 

33 - 60 g 61 g Benzoesaure 110 

- 1gQ g 7^ « t-But?nQl 110 21a2 IS^ 



kein Umsatz 
l^pln Umsatz 



Ein Z 3 1 Rohrreaktor wird mit Katalysator B gefullt. Bei nO-C warden 
stundlich 776 g Methylf ormiat . 24 g Methanol und 200 g Essigsaure zudo- 
siert. Der Austrag 1998 g/h) hat folgende Zusammensetzung: 

20 54,2 Z Methylf ormiat 
20,0 Z Methylacetat 
. 10,1 t Ameisensaure 
3.6 Z Essigsaure 
Q.9 Z Uasser 
25 0,6 Z Methanol 

Das entspricht einem Umsatz an Essigsaure von 81 Z bei praktisch quanti- 
tativer Selektivitat zu Methylacetat. 



30 Bft»P3,^t ?g 

In den gleichen Reaktor werden stundlich 2.328 g Methylf ormiat . 72 g 
Methanol und 600 g Essigsaure zudosiert. Der Austrag (2. 996 g/h) hat 
folgende Zusammensetzung: 

35 

70,8 Z Methylf ormiat 
n . 8 Z Methylacetat 
.10.2 Z Essigsaure 
5.1 Z Ameisensaure 
40 0,9 Z Uasser 
0,6 Z Methanol 

Das entspricht einem Umsatz an Essigsaure von 48 Z bei praktisch quanti- 
tativer Selektivitat zu Methylacetat. 
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Die Reaktionen in der Gasphase wurden unter isothermen Bedingungen in 
einem Rohrreaktor (Wendel. O.B cm Innendurchmesser . 90 cm Lange) ca. 
5 S Stunden lang durchgef uhrt . Oie Reaktionsprodukte wurden destillativ 
abgetrennt und durch Siedepunkt. Brechungsindex und NMR-Spektren charak- 
terisiert. Die quantitative Bestimmung d&r Reaktionsprodukte und der Aus- 
gangsprodukte erfoXgte gaschroroatographisch . 

10 Die bei der Umesterung von Ameisensauremethylester mit Essigsaure erziel- 
ten Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt . Es. wurde technischer 
Ameisensauremethylester eingesetzt. der noch 3 bis 5 Z Methanol enthalt. 

. Tabelle 5 

15 Umesterung von Ameisensauremethylester mit Essigsaure 11:1 molar) zu 
Essigsauremethylester und Ameisensaure 



Beispiel 
Katalysator 
20 Temperatur 



37 38 39 40 

A A . A H 



130^0 150°C 130°C 110°C 

WHSV 1.5 h-^ 1.5 h-1 B h-1 3 h-1 
Produktgemisch in Flachen-Z 

Essigsauremethylester 22.6 30.4 23.0 29.3 

Ameisensaure 15.1 16.0 13.7 13.1 

25 Ameisensauremethylester 14,7 13.5 25.0 18.3 
Essigsaure 



Methanol 



41.8 32.7 34,5 34.3 

0,5 0,6 0,5 0.5 

"5.3" 6.8 3.3 474" 



30 



35 



40 
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